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(S) Compositions adh^sives anadrobies perfectionndes. 



(§) On d^rit des compositions adii^sives anadrobies perfectfonn6es dont i'accdl^teur est une 
alicylsulfonylpii6ny1hydrazlne. Ces compositions sont remarquablement stables au stockage et nSan- 
moins & prise rapide au contact ana^robie de mat^riaux les plus divers. Elles sont particuii^ement 
avantageuses pour le firelnage et i'6tanchSit6 des fOetages et des emmancfiements iisses en acier traits, 
par exemple acier zingu^ ou bichromate. 
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COMPOSITIONS ADHESIVES ANAEROBIES PERFECTiONNEES 



La presents invention se rapporte d un perfectionnement dans ies fomnules de colles et adli^sifs anaSro 
bies. 

II est connu que I'on peut op^rer {'assemblage de divers matdriaux, essentiellement d'allleurs des matd- 

5 riaux m^talllqueSt d I'alde d'adhdslfs basSs sur des dim6tiiacrylates formulas de telle mani&re que le durcis* 
sement de ces adli^sifs se produise d§s qu'iis sont soustraits au contact de fair. II suffit d6s lors de revStir Ies 
surfaces ^ assembler d'un te! adh6sif et de ies rapprocher dtroitement, ce qui provoque la polymerisation de 
l'adii6sif et la fomnation d'une liaison definitive. 

Ces adh^slfs, souvent d^nomm^s RSsines Ana§robies, sont tr^s employes en m^canlque pour r^aiiser le 

10 freinage et r^tanchSit^ de pieces filet^es telies que vis, §crous, boulons, goujons, etc... lis jouent dgaiement 
un rd!e important pour I'assemblage par emmanchement de pieces lisses (par exemple pour la fixation de 
roues, pouiies, ou roulements ^ biiles sur leurs axes) ou ils rempiaoent avantageusement Ies techniques tra- 
ditlonnelles teiles que le montage ^ la presse, ie frettage, la brasure, et dilminentles besolns de places d'assenrv 
blages suppi^mentaires (clavettes, goupilies, rondelies, vis de blocage, etc.). 

IS Ces compositions adh^sives, dites ana^robies sont bas§es, de fapon tr6s classique. sur un ester ou un 

melange d'esters pluriacryliques susceptlbles de polymerisation radlcalaire ^ temperature ambiante, comme 
le dimethacryiate de tetraethyiene glycol, associ^s d des substances aptes d demarrerla polymerisation radi- 
caialre desdits esters pluriacryliques par generation de radicaux libres des que le melange est soustratt d 
Taction de i'oxygene, et d entretenir ou acceierer cette polymerisation, traditionnellement un peroxyde ou hydro- 

20 peroxyde organique comme i'hydroperoxyde de cumyle associe h la dimethylparatoluidine. De teiles formules 
de base sont decrites dans ie brevet US 3 21 8 305. Elles ont ete ameiiorees par la suite par addition d'inhibiteurs 
d'oxydation, de complexants m6talliques, d'additifs de viscosite, etc... 

Les fonnules de base restent ^ prise refativement lente, et Ton a tente de remedier d cet inconvenient par 
un choix approprie de I'acceierateur. Pour ceia, on a fait appel ^ des composes azotes fort divers, notamment 

25 des derives d'hydrazine, comme par exemple ie carbazate d'ethyle ou la N-aminorhodanine (FR 1 580 572), 
Tacetylphenylhydrazine (FR 2 311 832), la p. nitrophenyl hydrazine (FR 2 283 191) ou encore le p.totylsulfonyi- 
hydrazide (FR 2 283 190). Les resultats les plus communement obtenus sont une augmentation appreciable 
de la Vitesse de prise sur les materiaux ferreux, mais au prix d'une perte souvent Importante de la stabitite du 
produit au stockage et d'une difficulte reelle d obtenir la polymerisation de I'adhesrf surdes surfaces non fenreu- 

30 ses ou traitees comme Tacier galvanise ou bichromate. 

La presente invention remedie h ces inconvenients. II a ete trouv6 maintenant que des acceierateurs bases 
sur des alkylsuifonylphenyl hydrazines permettaient la realisation defonmules d'adhesifs anaerobies etonnam- 
ment reacttves sur racier, mais aussi surd'autres surfaces metaltiques et meme surle venre, tout en conservant 
une tree grande stabiiite au stockage, et en developpant des forces de liaisons tres comparables et meme supe- 

35 rieures S celles des formules connues de Tart anterieur. L'invention est ainsi constituee par des compositions 
adhesives anaerobies comportant un ester et/ou un melange d'esters pluriacryliques susceptlbles de polyme- 
risation radicalaire e temperature ambiante, associes & des substances aptes ^ demarrer la polymerisation radl- 
calaire desdits esters pluriacryliques par generation de radicaux libres des que le melange est soustrait d 
I'action de I'oxygene. et k entretenir ou acceierer cette polymerisation, composition dont la caract6ristlque est 

40 de contenir des aikylsulfonyiphenylhydrazines. 

Les esters pluriacryliques qui entrent dans la formulation des compositions anaerobies selon I'invention 
sont des molecules de formuie generale 
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qui comportent au moins deux groupements esters acryliques (n au moins egal ^ 2), etdans lesquets R repre- 
sente I'hydrogene ou un radical alcoyle en Ci^ C3, notamment ie methyle, ou An est un rests organique n-valent 
55 (au nrtoins divalent) comportant au moins deux atomes de carbone. 

Des esters pluriacryliques qui convlennent particulierement k la realisation de I'invention, sont les diacry- 
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lates et dlm^thacrylates de t6tram6thy[6ne- ou d'h xamSthyl^neglycot, les diacrytates et dimdthacrylates de 
dK tri- ou tdtra-^thyl^neglycol ou de dipropyl^negfycol. Mais on peut encore utiliser avantageusement des 
polyesters acryiiques qui r§sultent de la cond nsation d'un mono(m6th}acrylate sur des dbls aliphatiqu s, 
(comme ceux clt6s ci-dessus), aromatiques (par example d^rivant du bIs-phSnol A), ou encore sur des poly6> 
tiier-, polyester-, ou polyur^thanepolyols ayant un poids mol6culalre g^n^ralementcompris entre 200 et 10000. 
Ces pluriacrytates ou plurim^thacrylates peuvent etre obtenus soitdirectement par estdrification entre le polyol 
considSr^ et Tacide acrylique ou m^thacrytique, soft indirectement par reaction d'un acryfate ou mSthaciyiate 
d'hydroxyalcoyie sur le polyol qui aura prSatablement ^t^ "coiffS*' de foncttons Isocyanates par ruction avec 
un exc^s d'un dilsocyanate. Ces divers polyacrylates-esters sont bien connus de Thonrvne de Tart versd dans 
la technologie des colles anaSrobies. 

Les compositions selon Tinventlon peuvent contenir en outre des aciylates et mdthacrylates monofonc- 
tionnels, comportant dans la partle non acrylique de leur molecule des foncttons chimiques capables de ieur 
confSrer des propriSt^ particull^res, par exemple amelioration de {'adhesion sur le substrata diminution du 
retrait lors de la polymerisation, ou encore amelioration de la compatibilite et de la solubility entre eux des divers 
composants de la composition anaSrobie. A titre d'exemple et de maniere non exhaustive, on peut alter fes 
acrylates et methacry lates de m6thyle, d'6thyle, de butyl e, d'6thylhexyle, de lauryle, d*hydroxy-2-6thyle, d'liy- 
droxy-2-propyle, de tetrahydrofurfuryle. de dicyclopentadi^nyle, de dicyclopentadienyl-oxyethyle, de ph^nyle, 
de cydohexyle, de ph6noxy-2-dthyle, qui font partie de la panoplie des monomSres couramment utilises par 
rhomme de Tart. 

Les peroxydes et hydroperoxydes organiques utilises dans I'mvention, sont des composes solubles dans 
les esters polyacryllques decrits ci-dessus ; il fonctionnent comme generateurs de radlcaux libres, mals leur 
action est intiibee par la presence d'oxygSne. On utilise couramment les peroxydes de dialcoyle, par exemple 
peroxydede dicumyle, de ditertiobutyle, de dilauroyle, ou encore les hydroperoxydes de cumyle de tertlobutyle, 
d'lsopropyle, de cydohexyle, de methytethylcetone, Ces composes sont egaiement bien connus de Thomme 
de Tart. 

Les acceterateurs de polymerisation, encore denommes activateurs, sont generalement des composes 
azotes. On connaTt depuis iongtemps les acceierateurs constitues par des amines tertiaires, plus particuliere- 
ment des amines tertlalres aromatiques. On les a associes avec divers co-acceierateurs, le plus sou vent des 
composes ayant un caractdre marque "d'accepteur" d'eiectrons, par exemple les sulfimides aromatiques. En 
particulier, Tassociation dans une m§me formulation d'un compose azote ayant un caractdre de "don- 
neur* d'eiectrons, tel qu'une amine aromatique tertiaire (par exemple, les dimethylanilines ou les dimethylto- 
luldines) avec le sulfimide benzoTque (saccharine) a la propriete bien etablie d'augmenter consid6rabIement 
la reactivite de !a composition anaeroble, sans pour autant nuire a sa stabiltte iorsqu'elle estconsers^ee en pre- 
sence d'air. 

Parmi les alkylsulfonyiphenylhydrazines caracteristiques de Tinvention, on prefere la 4-(methylsulfo- 
nyl)ph6nyihydrazlne [877-66-7], Mais on peut en outre envisager 

la 4-{bufyIsulfonyl}phenylhydrazine [536542-21-0], 

la 4-(cetylsulfonyi)phenylhydrazine [1590-67-6], 

la 4-{difiuoro-methylsulfonyl)phenylhydrazine [4837-28-9], 
, la 4-{trifluoro-methylsulfonyl)phenyIhydra2ine [4837-29-0], 

la 4-(2-propenyIsuIfonyI)-phenyl hydrazine [62453-93-4], 

la 4-(2-butenylsulfonyl)-phenylhydrazine [62453-95-6], 

la 4-(phenylsulfonyl)-ph6nylhydrazine [707114-83-9], 
ainsi que ses derives ortho ou para substitues : 

4'-methylphenyl-4-(phenylsulfonyl)-phenylhydrazine [80912-28-3], 

4'-methoxyphenyl-4-(phenylsulfonyl)-ph6nylhydrazine [1 18316-89-6], 

4'-ph6noxyphenyl-4-{ph6nylsuIfonyl)-ph6nylhydrazine [118316-91-9], 

4'-ch!orophenyM-(ph6nylsulfonyl)-phenylhydrazine [100062-12-2], 

2'-methoxyphenyl-4-(phenylsulfonyl)-phenylhydrazine [1 18316-88-4] ou 

2',5'-dlmethylphenyl-4-(ph6nylsulfonyl)-phenyIhydrazine [1 1 831 6-92-0]. 
Sont egaiement Indus dans les sulfonylph6nyIhydrazines faisant Tobjet de cette invention les derives or- 
tha-substitues des composes ci-dessus, et notamment 

la 2-chloro-4-(methylsulfonyl)-phenylhydrazine [85634-77-1], 

la 2-chloro-4-(cetyl-sulfonyl)-phenyIhydrazine [1590-66-5], ou encore 

la 2-nitro-4-(ph6nylsulfonyl)-phenylhydrazlne [85634-77-1] et 

la 2,6-dichloro-4-(m6thylsulfonyl)-phenylhydrazlne [111245-85-3]. 
Sont egaiement inclus dans cette classe les d6rlv6s disulfonyies tels que 

la 2,4-dl(methylsuIfonyl)-phenylhydrazine [57396-91-5] ou encore 
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la 2,4-bis-<diflLiorom6thyl)-ph6nyIhydrazin [27696-61-3]. 
Ainsi qu'on !e pratique dans les formulations ana^robies de i'art ant^rieur, on utilise dans les fomnulatlons 
5 de la pr6sente invention des inhibiteurs d'oxydation, qui pr^vlennent la polymerisation Intempestive des mono- 
mdres acryllques ou vinyllques en gdndral. Ce sont les quinones, hydroqutnones, et des dSrivds ph^nolfques 
encombrds comme le ditertiobutyl-2,6-m6thyl-4-ph6nol, etc... 

On utilise ^galennent de fagon optlonnelie, des complexants pour combattre I'influence n^faste des ions 
m^talUques, fmpuret^s qui s'introduisent dans les compositions anadrobies avec les Ingredients de formulation, 
10 mais surtout par le contact avec les parties metalliques du materiel de fabrication, de manutention et de 
stockage. Ce sont des ch6latants, panml lesquels on peutciter, defapon non exhaustive, les aminocarboxyla- 
tes, en particulier les sels alcalins de I'acide ettiyienediamrnetStracetique, le salicylalddhyde, les aminoph^nds, 
le bipyridyle etses derives, rorthophenanthroline, rhydroxy-8~quinoieine. la N,N'-§thyiene-b!s(pyridlne-2-car- 
baldimine), etc... 

IS D'autres additlfs sont dgalement compris dans de telles formules ana^robies, agents epaississants, thixo- 

tropants, plastiflants, colorants ; tous, agents ordlnalres. fort blen connus de Thomme du metier, et sur lesquels 
II n'y a pas lieu de s'^tendre. 

ParmI les avantages qui apparailront clairementdans I'expose de certains exemples, on insiste sur la r^ac* 
tivite ana^robie des adh^sifs selon I'lnvention vis-d-vis des aciers trait^s et sur la valeur eiev^e des couples 

20 des assemblages ainsi realises. Notamment, les adh^sffs selon I'lnventton apportent une solution technique 
satisfaisante au blocage des systSmes vis-boulons au freinage et d la transmission oorrecte des couples par 
les assemblages par emmanchement d'axes Ilsses en acler ordinaire et surtout en acler traitSs. 

Dans les exemples qui suivent, on a represents les composants essentlels des formulations par leur repre- 
sentation abnegee habltuelle que Ton rappelle ci-apres : 

25 TEGDMA =5 dimethacrylate de tetraeth^6ne glycol. 
HPC = hydroperoxyde de cumyle 
DMpT = dimethyi-paratoluidine 
APH = acetylphenylhydrazine 
NPH = 4>nitrophenyihydrazine 

30 DNPH - 2,4Hjinitroph6nylhydrazine 

MSPH = 4-(methylsulfonyI)phenyIhydrazlne 

BSI = saccharine (abreviation de benzoic sulfimide). 

On detenmine I'aptitude de la code ^ la polymerisation anaerobie dans les filets d'un assemblage vis-bou- 
lon, selon le mode operatoire suivant. On applique quelques gouttes de I*adh6sif ^ tester sur les filets d'une 

35 vis prealablement degraiss6e, puis on visse recrou correspond ant, sans le serrer. Apres une dur6e detenminee, 
on verifie s'il est possible de devisser ie boulon manueliement On repete alors I'operation avec d'autres bou- 
lons de maniere d obtenir par encadrements successifs d 1 minute le laps de temps au bout duquel I'adhestf 
a suffisamment durci pour que Tassemblage ne puisse plus dtre devisse d la main. Dans la suite, cette dur^e 
est appeiee "temps de fixation". 

40 On evalue quantilativement la qualite de Tassemblage ainsi realise en mesurant le couple de freinage au 

d6vlssage (Cfd) de Tensemble vis-boulon apr^s une duree choisie de durcissement anaerobic ^ la temperature 
que Ton a choisie pour ce durcissement. La mesure est efFectuee selon la norme NFT 76-124. 

L'aptitude ^ la polymerisation anaerobie entre surfaces de verre est evaluee de la fa9on suivante. Une 
goutte de solution est deposee sur une iame de ven-e (lame pour observations au microscope optique). Une 

4S seconde lame est alors deposee sur la premiere de telle sorte que les deux lames se recouvrent partiellement 
sur une longueur d'environ deux centimetres. Apres avoir attendu quelques instants que la goutte de liquide 
se repartisse en une couche mince et unifonme entre les deux lames de verre, on depose sur celles-ci un poids 
de 50 g. On verifie alors ^ Intervalles regullers si les deux lames restent llbres de glisser I'une sur Tautre, On 
deflnit ainsi le "temps de prise sur verre" comme le laps de temps au bout duquel la composition anaerobie a 

so suffisamment durci pour que, lorsque Tune des deux lames est maintenue verticalement par une extremite, 
Tautre lame ne puisse plus se mouvoir sous Taction de son propre poids. 

La methods utilisee pour evaluer la stabillte des compositions anaerobies lors du stockage consiste ^ pla- 
cer 30 g de solution dans un flacon en polyethylene de 60 ml de contenance, de sorte que I'adhesif soit en 
contact avec un volume egal d'air au-dessus du liquide. Le flacon bouche est place dans une etuve d 82^0 , 

55 et Ton mesure le temps pendant leque! la composition reste liquide. Ce laps de temps, que Ton denomme "sta- 
billte d QZ*C, est une mesure de Taptitude de la composition d ne pas polymerlser spontanement lorsqu'elle 
est stockee en presence d'air Bien quil n'y ait pas de relation simple entre cette mesure ^ 82**C et la stabilite 
reelle de la composition adhesive lorsqu'elle est stockee ^ temperature ambiante, il est connu par experience 
que les fonmulations douees d'une stabilite e 82''C de 30 d 60 minutes sont suffisamment stables pour un usag 
commercial, et seront encore utilisables apres nviron un an de stockage d temperature ambiante. Tout fols. 
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y est souhaitable que la stability d 82^C soit sup^iieure d quelques heures. Cela assure en particulier que la 
composition pounra subir sans dommage des conditions de stockage reiativement dSfiavorables. 

5 

Example N^l 

On prepare une solution de r^fSrence contenant 1 00 g de dim^thacrylate de trISthyt&neglycol stabilise avec 
approximativement 100 ppm de param^thoxypii^nol, d laquelle on ajoute 4 g d'hydroperoxyde de cumyle d 

10 75% et 0»5 g d*une solution stabflisante constitute de 20 parties en polds d'hydroquinone et 0,2 parties de N,N'-* 
dtliyi^ne-bls(pyridlne>2>carbaldimine} dans 80 parties de methanol. A partir de cette soiution-mdre divis6e en 
quatre parts, on prepare quatre formulations anatrobies en ajoutant k chaoune d'elles 0,3 % en poids de Tun 
des composts suivants : dimtthiylparatoluidine (DMpT), (4-mtthylsuIfonyl)pli6nylhydra2lne (MSpH), 1-acttyl- 
2-ph6nylhydrazine (APH) et (2,4-dlnitrophi6nyl)!iydra2ine (DNPH), et en agitant ces solutions en presence d'air 

15 pendant environ 24 heures. 

On a dttermint d'une part, le temps de fixation de ces quatre formulations anatrobies sur assemblages 
vis/bouions en acier brut M8x30 - dasse 6.8, (Nomies NF E 25-100 et 25-1 12), prtalablement dtgraisstes au 
trichlorotthyltne, et d'autre part, les couples de freinage (Cpo) sur mdmes vis/boulons apr^s deux heures et 
aprts 24 heures de durcissement anatroble k temperature amblante. Les rdsultats sont consignts sur le 

20 tableau 1 ci-aprds. 



Tableau N*l 



25 


acc^Idrateur 


Temps de 
fixation 
(minutes) 


Couple de d^vissage 
Cpn (N.m) 
apres 2 n Apres 24 h. 


30 


DMpT 


120 min (1) 


0 


0(2) 




MSPH 


30 min 


6 


9 




APH 


60 min 


0 


9 


35 


DNPH 


>120 min (1) 


0 


0(2) 



Notes : 

(1) Le test a ete interrompu apres deux heures. 

(2) La composition ana^robie a partiellement polymerise, 
mais le couple obtenu est trop faible pour etre mesurable. 



45 II apparail clairement que mdme en absence de tout co-acc§I6rateur. la (m6thylsulfonyI)ph6nylhydrazine 

est capable d'amorcer rapidement la polymerisation ana6robie. avec une efficacit6 suffisante pour que la 
composition anadrobie exerce un couple de d^vissage appr^iable apr^s seulement deux heures de durcis- 
sement 

50 Exemple 2 

L'exemple N**1 a 6t6 r6p6t6 avec les deux composes ayant donn6 un couple de freinage mesurable, mais 
cette fois-ci en ajoutant d la formula de base 1 % en poids de cheque acc6l6rateur au lieu de 0.3 % . 

En outre, pour determiner le couple de d^vissage maximum qui peutStre obtenu lorsque la reticulation de 
55 la composition est complete, des mesures de couple ont ete effectuees apres une culsson d lOO^'C* 
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Tableau N*2 

5 



10 



acc^ldrateur 


Temps de 
fixation 


Couple de d^vlssage 
2 h 24 h. 


1 h. 






a 23-C 


h 23-C k 


100 •€ 


HSPH 


9 siln 


5 


11 


16 


APH 


60 min 


0 


2 


7 



^5 

Le temps de prise est alors consid6rabIement r^duit dans le cas oCi la MSPH est utilis^e, et le couple de 
d^vissage obtenu est nettement plus 6lev6, quel que soit ie cycle de durctssement anaSrobte. 

Exemple 3 ~ 

20 

On prepare une solution de r^fSrence identique d cede de I'exemple 1. A parttrde cette solution-mdre divi- 
s6e en cinq parts, on prepare cinq formulations ana^obles en ajoutant d chacune 0.1 % en poids de Tun des 
composes suivants : 

dim6thylparatoluldine (DMpT) 
25 (4-ni6thyIsulfonyi)ph6nylhydra2ine (MSPH) 

1-ac6ty1-2-ph6nylhydrazine (APH) 
4-nitroph§nylhydrazlne (NPH) 
(2,4-dlnitroph6ny!}hydrazine (DNPH) 
Ces solutions sont aglt^es en presence d'air pendant environ 24 heures. 
30 Suivant la mSthode d^crite plus haut, on dStenmine le temps de fixation de ces compositions adhdsives 

sur des boulons M8 x 30 de classe 6.8 en acier ordinaire d'une part, et d'autre part en acierzingud bichromate 
(Z5F), Les rSsultats figurent au tableau 3/A d-apr6s. 

35 Tableau N'3/A 



45 



accel^rateur 


Temps de fixation sur boulons en 
aoier acier bichromate 


DMpT 


>4 heures 


>24 heures 


MSPH 


15 min 


7 heures 


APH 


>4 heures 


>24 heures 


NPH 


16 min 


>24 heures 


DNPH 


>4 heures 


>24 heures 



50 

II apparaTt clairement que dans ce type de formulation qui ne contient que 0.1 % d'acc6l^rateur, les compo- 
ses traditionnellement utilises ne permettent pas, pour ta plupart d'entre eux, d'obtenir un durcissement ana6- 
robie dans un d6lal raisonnable. Seules la (m6thylsulfonyI)ph6nylhydrazine et la 4-nitroph6nylIiydrazine sont 
55 capables d'amorcer rapldement la polymerisation sur Tacier ordinaire. Toutefois, dans le cas oCi les boulons 
utilises sont recouverts d'une couche passivante de bichromate de zinc, la seule panmi ies cinq compositions 
anaerobies ci-dessus qui durcisse en moins de 24 heures d temperature ambiante est celle qui contient la 
methylsulfonylphenylhydrazlne. Ce compose penmet ainsi d'obtenir des adhesifs anaerobies dont la sensibilite 
au ubstrat est reduite par rapport auxproduitsdel'artanteri ur. 

Sur d'autres s6ries de boulons M8x30-classe 6.8 en acier ordinair , on determine les couples de fireinage 



6 



EP 0 443 916 A1 



5 



10 



15 



au ddvissage des cinq formulations ci-dessus apr^s une cuisson d*une heure k 1 00**C. Las rdsultats sent consj- 
gnds 8ur le tableau 3/B. 

Tableau N*3/B 



acc^l^rateur 


Couple de freinage 
au devissage Cpj^ (N.m) 


DMpT 


12 N.m 


MSPH 


19 N.m 


APH 


11 N.m 


NPH 


16 N.m 


DNPH 


8 N.m 



20 Le couple le plus 4levd est obtenu avec la formulation contenant la MSPH. 

Exemple 4 

On prepare une solution de rdfSrence ayant la composition suivante : 

25 

dim^thacrylate de triethyl^ne glycol lOO g 

paramethoxyphenol 0,01 g 

^ hydroperoxyde de cumyle a 75% 4 g 

solution stabilisante (Cf . exemple 1) 0,5 g 

sulflmide benzoxgue 0,4 g 

35 Cette composition diff^re de celle de Texemple 1 en ce qu'elte contient en plus comme co-acc^ldrateur du 

sulfimide benzoTque (saccharine). 

A partirde cette solution-m^re divis^e en cinq parties, on prepare cinq fonmulations ana^robies en ajoutant 
k chacune d'elles 0,3 % en poids de Tun des composes suivants : 
dlmdthylparatoiuidlne (DMpT) 
40 (4-mSthylsulfonyl)phSnylhydrazine (MSPH) 

1-ac6tyl-2-ph6nylhydrazine (APH) 
4-nitroph6nylhydrazine (NPH) 
(2,4-dinitroph6nyl)hydrazine (DNPH) 
Ces solutions sont agit6es en pr6sence d'air pendant environ 24 heures. On remarque alors que la solution 
45 contenant la nitroph6nyl hydrazine (NPH) s'est spontan6ment polym6ris6e malgr6 la pr6sente d'air au-dessus 
du liquide. La reproduction de rexp6rience conduit au meme r6sultat, ce qui confirme que {'utilisation conjointe 
de 4-nitroph6nylhydrazin6 et de saccharine conduit ^ une composition instable pour laquelle la presence d'alr 
ne suffit pas d inhlberia polymerisation, et la composition correspondante est ^limin^e dans !a suite de I'essai. 
Selon la m^thode d^crite plus haut, on d^temnine le temps de fixation des quatre compositions restantes 
so sur trots types de boulons M8 en acler ordinaire de classe 6.8, en acler de classe 8.8 (Nomies NF E 25-100 
et 25-112) et en acier zlngu6 bichromate Z6F (voir tableau NM). 
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Tableau N*4 



25 



35 





Acceldrateur 


Temps 
Acier 6.8 


fixation sur 
Acier 8,8 Acier bichromate 


10 


DMpT 


30 min 


>2 h. 


>2 h. 




MSPH 


3 min 


5 min 


60 min 




APH 


5 min 


20 min 


>2 


IS 


DNPH 


10 min 


25 min 


>2 h. 



II apparatt que rutilisatlon simuitan^e de MSPH etde saccharine cotnme co-acc6l6rateurs permetd'obtenir 
20 des compositions ana^obies ayant des performances Ms 6lev6es aussi blen sur des substrats ordlnaires 
(acier 6.8 et 8.8) que sur des substrats passives, pour lesquels un couple de ddvissage apprddabfe n'est nor- 
malement obtenu qu'apr^s plusieurs heures de durcissement anadrobie. 



Exemple 5 



L'art ant6r(eur divulgue i'am^lioration de la r^actmt6 des compositions ana^robies par I'utiiisation comme 
co-acc^l^rateur d'un compost azot^ ayant un caract&re *donneur" d'^lectrons, gSnSralement une amine aro- 
matique tertiaire telle que la dimethyl paratoluidine. 

On proc&de ici d Texamen comparatif de Tacc^l^rateur selon I'lnvenfion dans de tels syst^mes, et pour 
30 cela on prepare une solution de r^fSrence ayant la composition suivante : 

dimethacrylate da tri^thyl^ne glycol lOO g 

param^thoxyphSnol O^OX g 

hydroperoxyde de cumyle a 75% 4 g 

solution stabilisante (Cf, exemple 1) 0,5 g 

dimethylparatoluidine (DMpT) 0,4 g 

A partir de cette solution-m^re dlvis^e en cinq parts, on prepare cinq formulations anaSrobies en ajoutant 
d chacune d'elles 0.3 % en poids de Tun des composes suivants : 
sulfimide benzoTque (ou saccharine) (BS) 
(4-m6thylsulfonyl)ph^nylhydrazine (MSPH) 
45 1-ac6tyi-2-ph6ny1hydrazlne (APH) 

4-nitroph6nyIhydrazine (NPH) 
(2,4-dinitroph6nyl)hydra2ine (DNPH) 
Ces solutions sont agit6es en presence d'air pendant environ 24 heures. Sulvant les m6thodes d6crites 
plus haut, on determine le temps de fixation des cinq compositions sur des boulons MSxSO en acier de dasse 
50 6.8 et de classe 8.8, ainsi que le couple de freinage au d^vissage obtenu apr6s deux heures etaprSs 24 heures 
de durcissement ana^robie ^ temperature amblante sur des boulons M8x30-classe 6.8. 
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Tableau K*5 

5 



10 



15 



Accel^rateur 


Temps de fixation 
Acier 6.8Acier 8.8 


2h 


a 23*C^! 


I41l k 23 


BS 


25 xnin 


>2 h 


2 


Nm 


12Nte 


HSPH 


40 min 


>2 h. 


4 


Nm 


8 Htm 


APH 


60 min 


>2 h. 


<1 


Nm 


6 Nm 


NPH 


X5 aiin 


50 min 


8 


Nm 


10 Nm 


DNPH 


>2 h* 


>2 h. 


<1 


Nm 


<1 Nm 



20 

Bien que ('utilisation d'un compost azotS tel qu'une amine tertiaire comme acc^lSrateur auxHIalre de dur- 
cissement ana^bie soft une mSthode connue, et particuliSrement efficace dans ie cas de certaines compo- 
sitions oO I'acc6t6rateur principal est la saccharine (voir par exemple US 3 218 305) ou les 
nitroph6nylhydrazines (voir par exemple FR 2 283 191 ), ii apparaTt au travers de ces r6sultats qu'avec ia MSPH, 

25 on peut s'dpargner Taddition de ce type de co-acc§I6rateur. On constate en effet, en comparant les r^sultats 
de cet exemple d ceux de I'exempte 1 , que les temps de fixation et les couples obtenus ict sont moins t>ons 
que ceux que Ton obtlent avec la MSPH dans les mSmes conditions, mais sans l*aide d'aucun acc^lSrateur 
auxiliaire. Contrairement ^ certains acc6l§rateurs de durcissement ana^robie d^jd connuSp tets que ia saccha- 
rine ou les nitrophdnyihydrazines, {'utilisation de (4*m6thylsuIfonyl)phdnylhydrazine selon la prdsente invention 

30 permet de formuler des compositions ana^robies ayant des performances &ev6es sans qu'H soit n^cessalre 
d'y ajouter des accdldrateurs auxiliaires teis que les amines aromatiques. 

Exemple 6 

35 On a ici compart I'efftcaclt6 de trois acc^l^rateurs bas6s sur i'association de la saccharine et d'un co-acc6- 

16rateur amin6, dont la 4-m6thylsuIfonyl hydrazine selon invention. 
Pour cela, on a prSparS trois lots de solufion-m6re de composition : 

^ dimethacrylate de tridthyl^ne glycol 100 g 

solution stabilisante (Cf. exemple 1)0,5 g 
hydroperoxyde de cumyle h 75% 4 g 

45 ^ chacun desquels on ajoute les composes suivants : 
saccharine 0,4 g 

co-acc6l6rateur 0,3 g 

Ie co-accSi^rateur 6tant respectivement la dimethyl paratoluidine (DMpT), ia 1-ac6tyt-2-ph6nylhydrazine (APH), 
et ia (4-m6thyIsulfonyl)ph6nylhydra2lne (MSPH) 
60 Le tableau 6 ci-apr^s reproduit les compositions des fonnulations examinees et leurs caract^ristiques. Le 

signe oo signifie que les temps de prise sont sup6neurs ^ deux heures, dur6e au-del& de laquelle l'exp6rience 
n'a pas 6t6 poursuivie. Les couples sur boulons d'acier M6.8 ont 6t^ mesur^s aprds deux heures de polyme- 
risation ^ temperature ambiante. 

65 



9 



EP 0 443 916 A1 



Tableau 6 



Accelerateur 


stabilite 
A 82 •€ 


"teanps de prise sur 
M6.8 Z5F verre 


couple sur 
M6«8 (Km) 


DMpT 


1-2 h 


25 


00 00 


6 


APH 


50-70 h 


8 


100 50-70 


17 


HSPH 


80-120 h 


3 


70 60 


18 



On constatera als6ment que racc6l6rateur donnant d la fois les stabHitSs 82«C) et les r6actrvit6s les plus 
6Iev6e8 est la MSPH. Les compositions qui la contlennent sont notamment les seuls syst^mes qui durcissent 
entre lamelles de verre. La stability du syst6me MSPH/saccharine est exceliente (plus de 80 heures d 82*C) 
20 et les couples obtenus en deux heures ^ temperature amblante tradulsent una rSactivitd identlque d celle de 
TAPH et bien supdrieure d celle des systdmes d base de DMpT. 



Exemple 7 

25 La fomnule de base 6tant la mfime que celle de Texemple 6. on lul ajoute 6.3 g d'un acc6l6rateur exempt 

de saccharine, mais contenant de I'acide dlchlorac§tlque. La composition de ces fomnules est la suivante : 



hydroperoxyde de cumyle a 75% 4 g 

30 acide dichloracetigue 2 g 

accelerateur q^3 g 

I'acc6l6rateur 6tant respectivement ta dim6thylparatoluidine (DMpT), la 1-dcdtyl-2-ph^nylhydrazine (APH), et 
35 la (4-m6thyisulfonyl)ph6nylhydrazlne (MSPH) 

Les r6sultats, obtenus dans les m§mes conditions que dans I'exemple 6 figurent sur le tableau 7, 



40 



45 



so 



TABLEAU N'7 



Acc616rateur stability 

^ 82*C 


temps de prise sur 
M6 • 8Z5P/verre 


couple sur 
M6.8 


DMpT 


1-2 h 


80 


00 00 


0 


APH 


7-22 h 


5 


30 00 


19 Nzn 


HSFEI 


7-22 h 


3 


55 55 


17 Nm 



Exemple 8 



On a appllqud Tessal de determination du "temps de prise sur verre* avec les quatre formulations de Texem- 
55 pie 4. 

Le temps de prise obtenu avec la composition adhesive contenant la (4-m^thylsulfonyl)ph§nylhydrazine 
(MSPH) comme accelerateur etait de deux heures. Avec les trois autres formulations, les lames n'etaient tou- 
jours pas coliees apr^s 24 heures. et I'essai a ete inten-ompu. On confirms ici le remarquable avantage de la 
MSPH dans la formulations de compositions anadrobies dont la Vitesse de pris est peu influencee par la nature 
du substraL 
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Tous les r^sultats pr6sent6s mettent en 6vldenc I'avantage considerable qui r§sulte d rutillsation de la 
4-(m6thylsulfonylph6nyl)hydrazine comme acc6l6rateur de compositions ana6robi s, ou comma co-acc6l6ra- 
teur de la saccharinep tant en ce qui concern la stabllitd de la fomnulafion au stockage prolong* que la Vitesse 
de prise sur divers matdriaux mdtalllques, voire m§me des mat^riaux non m6talllques (verre). 



Revendications 

1. Compositions adhisives ana6robies comportant un ester et/ou un melange d'esters pluriacryliques sus- 
ceptibles de polymerisation radicalaire d temperature amblante, associ^s ^ des substances aptes d 
d6man-er la polymerisation radicalaire desdits esters pluriaciyllques par generation de radicaux libres des 
que le melange estsoustrait^i faction de I'oxygene, et e entretenirou accei6rer cette polymerisation, carao- 
terisees en ce qu'elles contiennent des alkylsulfonylphenylhydrazines. 

2. Compositions salon la revendication 1. caracterisees en ce que la proportion d'alkylsulfonylphenylhydra. 
zine par rapport e Tensemble de la composition est comprise entre 0.1 et 3 % en poids. 

3- Compositions selon les revendications 1 et 2, caract6risees en ce que ralkylsulfonyl phenyl hydrazine est 
la 4-(methylsu!fonyl)ph6nyIhydrazlne. 

4. Compositions selon les revendications 1 ^ 3, caracterisees en ce qu'elles contiennent une proportion 
comprise entre 0.1 et 5 % en poids d'un hydroperoxyde organique. 

5. Compositions selon les revendications 1 e 4, caracterisees en ce qu'eiles contiennent en outre comme 
co-acceierateur une proportion comprise entre 0.05 et 3 % en poids d'un sulflmide organique. 

6. Application des compositions selon Tune quelconque des revendications 1 5, au freinage et e retanchei- 
ficatlon des pieces filetees en acler zingue ou bichromate. 

7. Application des compositions selon I'une quelconque des revendications 1 ^ 5, ^ la fixation et d I*6tanch6l- 
fication des emmanchements lisses en acier zingue ou bichromate. 
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